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Patentanspruche 

1 ) Funktionelle Fliissigkeiten auf Basis von phenolischen 
Verbindungen und Hydroxycarbonsauren, enthaltend 3 bis 
15 Gew.-Teile der phenolischen Verbindung und 3 bis 20 
Gew. -Telle der Hydroxy carbonsaure. 

2) Funktionelle Fliissigkeiten nach Anspruch 1 , enthaltend 

4 bis 40 Gew. -Telle an Benzyl-diraethyl-alkyl-ammonium- 
chlorid. 

3) Funktionelle Fliissigkeiten nach Anspruch 1 , enthaltend 

5 bis 20 Gew.-Teile eines Tensids. 

4) Funktionelle Fliissigkeiten nach den Anspriichen 1 bis 
3, enthaltend 4 bis 40 Gew. -Telle an Benzyl-dime thy 1- 
alkyl-anmoniumchlorid und 5 bis 20 Gew.-Teile eines 
Tensids. 

5) Verwendung der funktionellen Fliissigkeiten nach den 
Anspriichen 1 bis 4 zur BekMmpfung von Mikroorganismen. 

6) Verwendung der funktionellen Fliissigkeiten nach den 
Anspriichen 1 bis 5 zum mikrobiziden Schutz techni- 
scher Mater ialien. 
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Funktionelle Fliissigkeiten 



Die vorliegende Erfindung betrifft funktionelle Fliissig- 
keiten, die im wesentlichen 2ur Abt5tung und Wachstums- 
hemmung von Mikroorganismen verwendet werden konnen. 

Es ist bekannt, dafi Phenolverbindungen antimikrobiell wirk- 
sam sind. So wird sogar das Phenol selbst als Standardver- 
bindung betrachtet, die zum Vergleich fiir die mikrobizide 
Wirksamkeit anderer Verbindungen genutzt wird. Als anti- 
mikrobielle Verbindung zeigt Phenol selbst die Nachteile r 
daB es ein relativ schwaches antimikrobielles Mittel ist 
und eine starke Reizung auf lebendes Gewebe hdherer Orga- 
nismen der Konzentrationen zeigt, bei denen es wirksam 
deren Flachen von Mikroorganismen befreit (DT-AS 1 216 488). 

Es sind ebenfalls verschiedene Desinf ektionsmittel bekannt, 
die alkylsubstituierte Phenole, Tenside und SSuren als Be- 
standteile enthalten. Diese bekannten Mittel erzeugen jedoch 
bei ihrer Anwendung unerwilnschten starken Schaum, besonders 
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wenn sie zum Reinigen an Ort und Stelle Oder zum Verspriihen 
verwendet werden (DT-OS 2 539 016). 

Es wurden funktionelle Fliissigkeiten auf Basis von pheno- 
lischen Verbindungen und Hydroxycarbonsauren gefunden, die 
durch einen Gehalt an 3 bis 15 Gew.-Teilen der phenolischen 
Verbindung und 3 bis 20 Gew.-Teilen der Hydroxycarbonsaure 
gekennzeichnet sind. 

Als phenolische Verbindungen fur die erf indungsgemaflen funk- 
tionellen Fliissigkeiten koiranen phenolische Verbindungen mit 
mikrobiziden Eigenschaf ten in Betracht (Chemie der Pf lanzen- 
schutz- und Schadlingsbekampf ungsmittel Band 3, Springer 
Verlag Berlin, Seite 285 bis Seite 287 (1966)). 

Bevorzugt werden phenolische Verbindungen der Formel 



R fUr einen niederen Alkyl-, Phenyl- oder Benzylrest 
und 

X fiir Chlor oder Brom steht. 

Niedere Alkylreste kdnnen beispielsweise Methyl, fithyl, 
Propyl, Iso-propyl, Butyl- oder Isobutyl sein. 

Als phenolische Verbindungen seien beispielsweise ge- 
nannt: p-Chlor-ra-kresol, o-Phenyl-phenol , p-Chlor-m- 
Xylenol, o- oder p-Benzylphenol oder p-Chlor-benzylphenol. 
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Die erf indungsgemaflen funktionellen FlUssigkeiten enthal- 
ten im allgemeinen 3 bis 15 Gew.-Teile, bevorzugt 3 bis 
10 Gew.-Teile, insbesondere bevorzugt 4 bis 8 Gew.-Teile, 
der phenolischen Verbindung, 

Als Hydroxycarbonsauren fUr die erf indungsgemaBen funktio- 
nellen FlUssigkeiten seien Verbindungen der Formel 

R 2 - COOH (ID 

worin 

r 2 ein durch Hydroxy substituierter , geradkettiger oder 
verzweigter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, 
im Phenyl- oder Benzylrest bedeutet. 



Als Hydroxycarbonsauren seien beispielsweise genannt: 
Milchsaure und Glykolsaure. 



Die erfindungsgemSflen funktionellen FlUssigkeiten kSnnen 
selbstverstandlich Losungs- bzw. VerdUnnungsmittel ent- 
halten. Als Losungs- bzw. VerdUnnungsmittel seien bei- 
spielsweise genannt: Wasser und Alkohole wie Isopropanol. 
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Der Anteil der Losungs- bzw. Verdunnungsmittel an der 
funktionellen FlUssigkeit betrSgt 10 bis 90 Gew. -Telle, 
bevorzugt 60 bis 85 Gew.-Teile. 

In einer bevorzugten Anwendungsf orm konnen die erfindungs- 
gemSBen funktionellen FlQssigkeiten 4 bis 40 Gew. -Telle 
eines Benzyl-dimethyl-alky 1-ammoniumchiorids enthalten. 
Der Alkylrest in dem Benzyl-dimethy i-alkyl-ammoniunchlo- 
rid ist im allgemeinen ein geradkettiger oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 16 Kohlenstof fatomen, 
wie beispielsweise der Dodecyl-, Iso-dodecyl-, Tridecyl-, 
Iso-tridecyl-, Tetradecyl-, Iso-tetradecyl- , Pentadecyl-, 
Iso-pentadecyl-, Hexadecyl- oder Iso-hcxadecylrest. Die 
eingesetzten Benzyl-dimethyl-aJkyl-anunoniumchLoride be- 
stehen bevorzugt aus einem Gemisch der verschiedenen Iso- 
meren. 

Die Herstellung und mikrobizide Wirkung der Benzyl-dime- 
thyl-alkyl-ammoniumchloride ist bekannt (Chemie der 
Pf lanzenschutz- und SchadlungsbekMmpfungsmittel Band 3, 
Springer Verlag Berlin, Seiten 283 und 284 (1976)). 

Der Anteil der Benzyl-dimethyl-alkyl-anunoniumchloriden an 
den erf indungsgemSBen funktionellen FlQssigkeiten betrSgt 
4 bis 40 Gew. -Telle, bevorzugt 5 bis 30 Gew. -Telle, insbe- 
sondere bevorzuqt 8 bis 15 Gew. -Telle. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf Qhrungsform kfinnen die 
erf indungsgemMBen funktionellen FlQssigkeiten ein Tensid 
enthalten. Tenside fur die erf indungsgemSiflen funktionellen 
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Flussigkeiten konnen beispielsweise anionenaktive , nicht- 
ionogene waschaktive Verbindungen sein. Beispielsweise 
seien genannt: Alkylsulfonate , Arylsulf onate und Alkyl- 
phenole, die mit 4 bis 30 Mol ttthylenoxid umgesetzt sind. 

Der Anteil des Tensids an der erf indungsgemaBen funktio- 
nellen Fliissigkeit betragt 5 bis 20 Gew. -Telle, bevorzugt 
6 bis 15 Gew.-Teile, insbesondere bevorzugt 8 bis 12 Gew.- 
Teile. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm konnen die 
erf indungsgemafien f unktionellen Flussigkeiten die o.g. 
Benzyl-Dimethyl-Alky 1-Ammoniumchloride und die o.g* Ten- 
side enthalten. Der Anteile der Benzyl-Dimethyl-Alkyl- 
Ammoniumchloride betragt dann 4 bis 40 Gew. -Telle, be- 
vorzugt 5 bis 30, und des Tensids 5 bis 20 Gew.-Teile, 
bevorzugt 8 bis 12 Gew.-Teile, 

Die erf indungsgemSBen f unktionellen Flussigkeiten konnen 
im wesentlichen zur Abtotung und Wachstumshemmung von 
Mikroorganismen verwendet werden. Als Mikroorganismen 
seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Viren, Algen und 
Schleime genannt. 



Le A 18 070 - 5 - 



809848/0237 



^ 2723303 

Als Bakterien seien heispielsweise genannt: Escherichia coli, 
Pseudomonas fluoresces, Bacillus subtilis, Bacterium vulgare, 
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus mycoides und Staphylococcus 
aureus . 

Als Pilze und Hefen seien heispielsweise genannt: Penicillium 
glaucum, Rhizopus nigricans, Aspergillus niger, Torula utilis, 
Candida crusei und Candida albicans. 

Als Algen und Schleimorganismen seien heispielsweise genannt: 
Phaedoctylum tricornutum Bohlin, Euglena gracilis Klebs, 
Oscillatoria geminata Meneghini, Stichococcus bacillaris Nae- 
gili, Aerobacter aerogenes. 

Die Menge der eingesetzten f unktionellen Fliissigkeiten 1st 
von der Art und dem Vorkommen der Mikroorganismen, der Keim- 
zahl und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen leicht er- 
mittelt werden. Im allgemeinen 1st es jedoch ausreichend, 
0,01 bis 0,5 % des Wirkstoffgemisches, bezogen auf das 
Medium, einzusetzen. 

Vorteilhaft konnen die erf indungsgemaBen funktionellen 
Fliissigkeiten zum Schutz von technischen Materialien ge- 
gen mikrobiellen Abbau eingesetzt werden. Technische Ma- 
terialien sind z.B. Anstrichmittel auf wSBriger oder Lo- 
sungsmittelbasis, Bindemittel, Druck- und Farbpasten, 
Leime und Farbteige und Mhnliche Materialien, welche 
Parbstoffe oder Farbpigmente, ZusStze von Cellulosederi- 
vaten, Kasein oder synthetischen Bindemitteln enthalten. 
Die erfindungsgemSBen funktionellen FlUssigkeiten kOnnen 
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zur Verhiitung der Schleim- und Algenbildung in indus trie lien 
Wasserkreisiaufen, beispielsweise in der Papierindustrie, 
eingesetzt warden. Textilien und Fasern kSnnen mit den er- 
f indungsgemaBen Wirkstoffen sowohl mikrobistatisch als auch 
mikrobizid ausgerustet werden. Durch den Einsatz der er- 
f indungsgemaBen funktionellen Flttssigkeiten, ist es m5g- 
lich, den damit behandelten Textilien auch desodorierende 
Eigenschaf ten zu geben. 

Es ist besonders vorteilhaft, daB die erf indungsgemaBen 
funktionellen Fliissigkeiten in wesentlich kleineren Mengen 
eingesetzt werden k6nnen als die einzelnen Wirkstoffe. 
Vorteilhafterweise sind es klare, farblose Fliissigkeiten, 
die in dem Anwendungsmedium keine Triibung oder VerfSrbung 
hervorrufen. Dies gilt besonders auch bei der Anwendung 
in Verbindung mit hartem Wasser, bei der keine Trubungen 
oder NiederschlMge auftreten. Eine EnthSrtung oder Se- 
gues trierung mit Hilfe von Phosphaten, Polyphosphaten 
oder Phosphonaten entfSllt daher. 

Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaBen funktionellen 
Flttssigkeiten ist ihre KaitebestSndigkeit bis mindestens 
-5°C. 



Die erf indungsgemaBen funktionellen FlUssigkeiten sind 
schwach sauer bis neutral und weisen selbst bei Dauer- 
gebrauch keine Epidermis anlOsenden Eigenschaften wie 
Ubliche Desinfektionsmittel auf . 
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4 Gew.-% 4-Chlor-3-methylphenol, 8 Gew.-% Benzyldimethyl- 

alkyl-(C 12 bis C 16 )-aramoniumchlorid und 5 Gew.-% MilcH- 

sSure werden in 25 Gew.-% Isopropanol und 58 Gew.-% 
Wasser gelds t. 

Beispiel 2 

8 Gew.-% Benzyldimethyl-alkyl-(C l2 his C 16 )-amraoniumchlo- 
rid und 5 Gew.-% MilchsSure werden mit 25 Gew.-% Isopro- 
panol und 62 Gew.-% Hasser gemischt. 

Beispiel 3 

4 Gew.-% 4-Chlor-3-methylphenol und 5 Gew.-% Milchsaure 
werden mit 41 Gew.-% Isopropanol und 50 Gew.-% Wasser 
gemischt. 

Beispiel 4 

4 Gew.-% o-Phenylphenol, 16 Gew.-% Benzyldimethyl-alkyl- 
(C 12 bis C 16 )-anmoniumchlorid, 25 Gew.-% Isopropanol und 
55 Gew.-% Wasser. 

Beispiel 5 

4 Gew.-% o-Phenylphenol, 16 Gew.-% Benzyldimethylalkyl- 
(C 12 bis C 16 )-ammoniumchlorid f 5 Gew.-% Milchsaure, 25 
Gew.-% Isopropanol und 50 Gev.-% Wasser werden gemischt. 
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Beispiel 6 AG 

4 Gew.-% o-Phenylphenol und 5 Gew.-% Milchsaure werden in 
31 Gew.-% Isopropanol und 60 Gew.-% Wasser gel8st. 

Beispiel 7 

10 Gew.-% NonylphenolpolyglykolMther (hergestellt mit 10 
Mol Sthylenoxid) und 4 Gew.-% 4-Chlor-3-methylphenol wer- 
den gelost in 25 Gew,-% Isopropanol und 61 Gew.-% Wasser. 

Beispiel 8 

10 Gew.-% NonylphenolpolyglykolMther (hergestellt rait 10 
Mol Xthylenoxid) , 4 Gew.-% 4-Chlor-3-methylphenol und 5 
Gew.-% Milchsaure werden in 25 Gew.-% Isopropanol und 66 
Gew.-% Wasser gelds t. 

Beispiel 9 

10 Gew.-% NonylphenolpolyglykolMther (hergestellt mit 10 
Mol Xthylenoxid) , 4 Gew.-% 4-Chlor-3-methylphenol, 16 
Gew.-% Benzyldimethyl-alkyl-(C 12 bis 6 ) -ammoniumchlorid 
und 5 Gew.-% Milchsaure werden mit 25 Gew.-% Isopropanol 
und 40 Gew.-% Wasser gemischt. 
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Priifung der Wirkaamkeit der unter A hergestellten funktio- 
nellen Flttssigkeiten auf Mikroorganismen 

Methode I /j^ 

Bestimmung der bakteriziden Wirkung im Suspensionsversuch 

Q 

0,1 ml einer Keimsuspension mit 1 • 10 Keimen/ml werden 
roit 10 ml des verdttnnten Desinfektionsmittels gemischt. 
Nach Einwlrkungszeiten von 5 und 10 Minuten wird den Des- 
infektionsmittel-Keimgemischen jeweils eine0,15 ml Probe 
entnommen und in 10 ml NMhrboulllon ubertragen. 

Die mit Bakterien-Desinfektionsmittelgemisch beschickten 
NSLhrbouil Ion- R5hr chen werden 3 Tage auf 37°C gehalten. 

Zur Ausschaltung entwicklungshemmender Wirkung wurden 
der NMhrbouillon geeignete Enthemmungsmittel zugesetzt. 
Die Keimsuspension wurde durch Abrollen einer 24 Stunden 
alten SchrHgagarkultur mit 10 ml 0,75 %iger Kochsalzltf- 
sung erhalten. 

Methode II 

Bestimmung der bakteriziden Wirkung im Keimtr&gerversuch 



Als KeimtrSger sind etwa 1 cm groBe, sterilisierte L3pp- 
chen aus engmaschigem Batist zu verwenden. Vor der Zer- 
kleinerung wird der Batist gewaschen, getrocknet und ge- 
bdgelt. 
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Die Keimtrager werden 15 Minuten in eine Abschwemmung des 
Testkeims gelegt und darin ofter gewendet. Die Bakterien 
werden mit NShrbouillon von einer 24 Stunden alten SchrSg- 
kultur abgeschwemmt . Die Keirazahl pro ml soil nicht ge- 
ringer als 10 8 Keime/ml sein. Eine den vorgesehenen Ent- 
nahmezeiten (2,5, 5, 15, 30, 60, 90 und 120 Minuten) ent- 
sprechende Anzahl kontaminierter, noch feuchter Testob- 
jekte wird in eine kleine Glasschale gelegt und mit 10 ml 
der zu prufenden funktionellen Fliissigkeit iibergossen. 
Den Testobjekten etwa anhaf tende Luf tblSschen sind durch 
wiederholtes Wenden zu entfernen, 

Nach Entnahme aus dem zu prUfenden Mittel werden die Test- 
objekte zweimal mit 10 ml sterilisiertem Leitungswasser 
gespUlt und dann auf Bakterien-Priifagar iibertragen. Zur 
Ausschaltung entwicklungshemmender Eigenschaf ten wurde 
dem ersten Waschwasser geeignete Enthemmungsmittel zu- 
gesetzt. Die Kulturen werden nach einer Bebrtitung von 
1 Woche bei 37°C ausgewertet, 

Methode III 

PrUfung der Wirkaamkeit als Fiachendeslnfektionsmlttel 



Als Modell fiir den FuSboden wird ein grBfieres Stiick PVC- 
Fuflbodenbelag benutzt, auf das in einigem Abstand Felder 
von 6 x 6 cm GrdSe aufgezeichnet worden sind. Am Vortage 
des Versuchs sind die Testf lSchen mit Xthanol abzurei- 
ben und in einem staubfreien Raum zu lagem. 
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Zur Kontamination der FlSchen werden Keimsuspensionen ver- 

wendet, die durch Abschwemmen von 24 Stunden alten SchrSg- 

agarkulturen mit 10 ml NMhrbouillon hergestellt wurden. 

Auf jedes Feld der Versuchsf lSche werden 3 Tropfen (ca. 

8 

0,15 ml) der Keimsuspension (Keimdichte: ca* 10 Keime/ml) 
pipettiert und mit einem Glasspatel gleichmMBig verteilt. 
Nach Trocknung der FlSchen erfolgt die Desinfektion durch 
grtindliches Benetzen mit den zu priifenden Destinf ektions- 
mittelverdiinnungen. Die Ldsungen werden mit Watte tupfer 
aufgetragen. Die zu priifenden Verdiinnungen werden etwa 2 
Minuten lang auf den FlSchen verrieben. Eine Serie kontami- 
nierter FlSchen bleibt unbehandelt; sie dient als Kon- 
trolle. Nach 1, 2, 4 und 6-stiindiger Einwirkungszeit des 
Mittels wird zur Entnahme der Keime jeweils ein Viertel 
der behandelten FlSchen mit einem kleinen in Bouillon ge- 
tauchten Wattetupfer griindlich abgerieben. Die ReibflMche 
des Tupfers wird unter Ausilbung eines leichten Druckes 
auf einer gut vorgetrockneten Bakterien-Priif agarplatte 
ausgestrichen. Diese werden eine Woche bei 37°C gehalten. 

Methode IV 

Bestimmung des MHK-Wertes (minimale Hemmkonzentration) 



Nit den zu priifenden Substanzen werden Verdtinnungsreihen 
mit ZusStzen von 20 bis 5000 ppm in Pilz- und Bakterien- 
Prlifagar angesetzt. Die Wirkstoff-NMhragargemische werden 
in Petrischalen gegossen und erstarren. Danach werden die 
Agarplatten mit den entsprechenden Mikroben kontaminiert. 
Nach 2 Wochen bei 28°C und 75 % Luftfeuchte der MHK-Wert 
bestimmt. Als MHK-Wert gilt die Konzentration, bei der 
kein Wachstum der Mikroben jnehr erfolgt. 
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Suspensions-Desinfektion 



nach Methode I 



Funktio- 
nelle Fliis- 

sigkeit nach Staph, aureus Bact. coli Pseudcmonas aeruginosa 
Beispiel 5' 10' 5' 10' 5' 10' 



1 


0,15 


0,05 


0,07 


0,07 


0,15 


0,07 


2 


0,04 


0,03 


0,12 


0,05 


0,12 


0,12 


3 


1,5 


1/5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


4 


0,03 


0,03 


0,03 


0,03 


0,1 


0,07 


5 


0,03 


0,03 


0,05 


0,03 


0,05 


0,05 


6 


3,5 


3,5 


1,8 


1,5 


1,5 


1,5 


7 


10 


6 


10 


6 


8 


6 


8 


4 


4 


1,2 


1,0 


4 


3 


9 


0,03 


0,03 


0,07 


0,07 


0,07 


0,07 
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Tabelle 3 

Fl&chendesinfektion 
nach Methode III 

Funktio- 

SSLfSa* Staph, aureus Bact. coli Klebsielle pneuncniae 
Beispiel 1h 2h 1h 2h 1h 2h_ 



1 


0 


0 


8 


1 


1 


0 


2 


Qo 


250 


0 


0 


Oo 


0 


3 






61 


10 







Alle Formulierungen wurden in 1 %iger VerdUnnung geprUft. 

Zahlen = Keime pro TestflSche 
oo = unzahlbar 
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Tabelle 4 



MHK-Werte in ppm 
nach Methode IV 



FUriktio- 
nelle Fltls- 

sigkeit nach Fenicilliun Chaetomium Aspergillus Bad. coli Pseudo- 
Beispiel glaucun glcbosun niger mcnas 

aerugi- 
nosa 



1 100 350 750 3500 > 5000 

2 1000 2000 > 5000 5000 >5000 

3 5000 2000 5000 5000 >5000 

Zahlen » minimaler Keimhemmwert der Mischung in ppm = mg/1 
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